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© Beschichtungsmassen auf Basis nachwachsender Rohstoffe. 

© Die Erfindung betrifft Beschichtungsmassen auf Basis nachwachsender Rohstoffe, wobei diese Beschich- 
tungsmassen eine Kombination von Epoxidierungsprodukten von Estern ungesattigter Fettsauren der Ketten- 
lange Cs bis C22 rnit 2 bis 6 C-Atome enthaltenden zweiwertigen altphatischen Alkoholen, die im Durchschnitt 
mehr als eine Epoxidgruppe pro MoIekGI enthalten, und Teilestern von Polycarbonsauren mit Polyetherpolyolen, 
welche mindestens zwei freie Carbonsauregruppen pro MolekOI und in a,/S - Stellung zu den freien Carbonsau- 
regruppen eine Doppelbindung enthalten, sowie ein Hydrophobierungsmittel umfassen. 
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Die Erfindung betrifft Beschichtungsmassen auf Basis nachwach sender Rohstoffe. 

Im Rahmen der Entwicklung dieser Erfindung wurden nur solche Verfahren untersucht, bei denen weder 
die Verwendung organischer Losungsmittel, noch die Verwendung von Wasser als Verarbeitungshilfsmittel 
erforderlich ist. Organische Losungsmittel konnen aus Grunden des Umweltschutzes nicht mehr problem los 
5 in die Atmosphare abgegeben werden. Sie mussen in aufwendigen Verfahren aus der Abluft entfernt und 
wieder aufbereitet werden. Aufgrund der hohen Verdampfungswarme des Wassers ist fur seine Verdamp - 
fung bei Beschichtungsprozessen ein hoher Energieaufwand zu treiben. 

Fur Beschichtungsprozesse eignen sich besonders solche Massen, welche nur die Bestandteile der 
spateren Beschichtung enthaften, bet Raumtemperatur dickflussig oder pastos sind und durch eine kurze 
10 Warmebehandlung so verfestigt werden konnen, daB sie nach dem Abkuhlen keine klebrige Oberflache 
mehr besitzen und mechanisch ausreichend stabil fur die weitere Handhabung sind. 

Die bekanntesten Produkte aus Beschichtungsmassen auf Basis nachwachsender Rohstoffe sind die als 
Linoleum bezeichneten FuBbodenbelage. Diese Beschichtungen konnen nur mit einem groBen technischen 
Aufwand und mit verfahrensbedingt begrenzten Kapazitaten hergestellt werden. Die Beschreibung der 
15 Herstellung bei Ullmann, Enzyklopadie der technischen Chemie, Band 12 (1976), Seite 24 ff spricht fur sich. 
Eine kontinuierliche Beschichtung von Rolle auf Rolle ist aufgrund der langen "Reifezeit" der fertigen 
Beschichtung nicht moglich. 

Fur heute bestehende Beschichtungsanlagen zur kontinuterlichen Herstellung von bahnenformigen 
Beschichtungen mussen folgende Forderungen erfullt werden: 
20 Vor der Beschichtung muB die Masse bei Raumtemperatur eine hochviskose Flussigkeit oder eine 
streichfahige Paste sein. Diese Konsistenz soil sich bei Raumtemperatur in den ersten Stunden nach dem 
Mischen nicht oder nur wenig andern. Die Verfestigung soli bei Temperaturen nicht uber 200 *C in maximal 
5 Minuten erfolgen, um eine kontinuierliche Beschichtung mit Durchlaufheizkanal zu ermoglichen. Die 
Beschichtung soil nach einer Passage uber Kuhlwalzen rollbar sein und darf deshalb keine Oberflachen - 
25 klebrigkeit mehr aufweisen. 

Die Beschichtung soil elastisch. abriebsfest und hydrolysebestandig sein. 

Massen, die zur Verarbeitung flussig, danach fest sind, bestehen meist aus mindestens 2 Komponen - 
ten, die bei der Verarbeitung chemisch miteinander reagieren. 

Die DE-OS 22 41 535 beschreibt Massen, die einige dieser Forderungen erfullen, jedoch nicht alle. 
30 Nach dieser Druckschrift werden naturliche Ole, welche ungesattigte Fettsauren enthalten, an den vorhan - 
denen Doppelbindungen epoxidiert und die entstehenden flussigen Folgeprodukte durch vernetzende 
Substanzen in elastische Schichten uberfuhrt. Als Vernetzer dienen Verbindungen, die einen oder mehrere 
aliphatische Reste der Kettenlange Cs bis C22, sowie wenigstens zwef freie Carboxylgruppen im Molekul 
enthalten. 

35 Soweit es sich bei diesen Vernetzern um Substanzen mit normalen aliphatischen Carbonsauregruppen 
handelt, z.B. die Zitronensaureteilester, konnen sie die Forderung nicht erf«*fen, daB sie nach den 
genannten kurzen Agfheizzeiten auf kontinuierlich arbeitenden Beschichtungsanlagen schon klebfrei sind. 
Nach Beispiel 1 der DE-OS 22 41 535 erhalt man mit Monoethylhexyl - Zitronensaureester zwar in 2,5 
Min bei 150*C eine Aushartung der Beschichtung, die Oberflache ist aber fur eine kontinuierliche 

40 Arbeitsweise zu klebrig. 

Zitronensaureester, also Monoalky tester der Zitronensaure oder Polyzitronensaure mit hoheren Alko - 
holen der Kettenlange Cs bis C22, sind aufgrund des Herstellungsverfahrens sehr teure Substanzen. 

In dieser Druckschrift wird als weitere Substarizklasse die der Umsetzungsprodukte von Anhydriden von 
ungesattigten oder aromatischen Polycarbonsauren mit Di- und Polyhydroxyverbindungen der Kettenlange 

45 Cs bis C22 genannt Diese Verbindungen sind bei Raumtemperatur fest. 

. Somit mussen sie nach der Herstellung einer teuren Aufbereitung unterzogen werden (Granulieren, 
Mahlen oder Spruhen aus der Schmelze und Siebeh). Die Verarbeitung muB bei hoheren Temperaturen aus 
der Schmelze erfolgen oder der Vernetzer muB im HeizprozeB aufgeschmolzen werden, was diesen 
natQrlich verlangert. Neben dem zusatzlichen Energieverbrauch erfordert das Beschichten mit Massen, 

so deren Verarbeitungstemperatur deutlich uber der Raumtemperatur liegt. aufwendige Beschichtungsvorrich - 
tungen. Ein wirtschaftliches Hindemis fOr den Einsatz der zuletztgenannten Vernetzer ist die Tatsache, daB 
keine Verbtndung, welche die beschriebene chemische Struktur aufweist, im Altstoffverzeichnis zum 
Chemikaliengesetz der eruopaischen Gemeinschaft genannt ist. Dies bedeutet, daB solche Vernetzer in 
einer industriellen Fertigung nur nach einem langwierigen und teuren Anmeldungsverfahren eingesetzt 

55 werden konnen. 

Die EP 0 174 042 beschreibt 2 - Komponentensysteme, welche nach der Beschreibung der Verarbei- 
tung fur die ublichen Anlage zur Linoleumherstellung mit alien ihren Nachteilen (lange Heizzeiten und damit 
beschrankte Kapazitaten) geeignet sind. Sie eignen sich nicht fur gangige Streichmaschinen. Die Kompo - 
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nenten A und B werden namlich bei 60 - 150*C gemischt und verarbeitet und das Erhitzen nach der 
Beschichtung dauert einige Stunden oder Tage. 

Als Komponente A werden "Reaktionsprodukte eines epoxidierten Fettsaureesters eines mehrwertigen 
Alkohols und einer einwertigen Carbonsaure" verweridet, die Komponente B besteht aus einem 
5 "carbonsauremodifizierten Fettsaureester eines mehrwertigen Alkohols", wobei die Komponente A in einem 
zeit- und energie - aufwendigen Veresterungsverfahren hergestellt werden mu8. 

Die carbonsauremodifizierten Fettsaureester sind reaktionstrage Verbindungen, insbesondere soweit sie 
normale aliphatische Carboxylgruppen enthalten. Daraus resurtieren die langen Reaktionszeiten. 

Die in der EP 0 174 042 beschriebenen carboxylgruppenhaltigen Ester, Reaktionsprodukte eines 
io hydroxyfunktionellen Fettsaureesters eines mehrwertigen Alkohols und einer mehrwertigen Carbonsaure 
oder eines Anhydrids hiervon, konnen Doppelbindungen in <*,0 - Stellung zur Carboxylgruppe enthalten und 
sind reaktionsfahiger. Trotzdem zeigen sie aufgrund des hohen Molekulargewichts eine uberraschend 
iangsame Reaktion rnit den Epoxidgruppen der Komponente A. Dazu tragt noch bei, daB die Carboxyl- 
gruppen nicht am Kettenende sitzen, sondern an einer innermolekularen Verzweigung. Auch fur diese 
75 Verbindungsklasse gilt, daB keine Reaktionsprodukte hydroxy! - funktioneller Fettsaureester eines mehr- 
wertigen Alkohols und einer ungesattigten mehrwertigen Carbonsaure oder eine Anhydrids im Altstoffver- 
zeichnis der europaischen Gerneinschaft gefunden werden konnten. Die ebenfalls als Komponente B 
beschriebenen DieJs - Alder - Addukte ungesattigter Dicarbonsauren mit den ungesattigten Fettsauren in 
naturlichen Olen besitzen in a,0 - Stellung zu den freien Carboxylgruppen keine Doppelbindung mehr und 
20 sind schon aus diesem Grund zu reaktionstrage fur eine kontinuierliche Beschichtung. 

Im Rahmen der Entwicklung der voriiegenden Erfindung wurde nun uberraschenderwetse festgestellt, 
daB Massen form uliert werden konnen, welche alle einfgangs geforderten Eigenschaften fur Beschich - 
tungsmassen besitzen und aus einfach zugangiichen, preiswerten Rohstoffen in einfachen chemischen 
Reaktionen herstellbar sind. ' r 

25 Die Erfindung verwendet ein stochiometrisches oder nur geringfugig von den stochiometrischen 
Verhaltnissen abweichendes Gemisch von epoxidierten naturlichen Olen (z.B. epoxidiertes Sojaol oder 
epoxidiertes Leinol) als eine Komponente der Beschichtungsmasse und Umsetzungsprodukte von Anh- 
ydriden von a,0 -ungesattigten Carbonsauren mit Polyetherglykolen als eine zweite. Mit diesen Massen 
konnten alle Forderungen mit Ausnahme der Hy"drolysebestandigkeit erfullt werden. Durch Zusatz von 
30 geeigneten Hydrophobiermitteln als dritter Komponente, z.B. hydrophoben Wachsen Oder Metallstearaten, 
konnte eine ausreichende Hydrdlysefestigkeit erreicht werden. 

DemgemaB umfassen die erfindungsgema Ben Beschichtungsmasseh eine Kombination von drei Kom - 
ponenten a) bis c), welche wie folgt zu definieren sind: 

a) Epoxidierungsprodukte von Estern ungesattigter Fettsauren der Kettenlange Cs bis C22 mit 2 - 6 C - 
35 Atome enthaltenden mehrwertigen aliphatischen Alkoholen, die im Durchschnitt mehr als eine Epoxrd- 

gruppe pro MolekGI enthalten. ' ^ 

b) Teilester von Poly carbonsauren mit Poiyglycolen, welche mindestens zwei freie Carbonsauregruppen 
pro MolekOI und in a,0- Stellung zu den freien Carboxylgruppen eine Doppelbindung enthalten. 

c) ein Hydrophobieruhgsmittel, 

40 wobei die Komponenten a) und b) im Molverhaltnis 0,8:1 bis 1,2:1 vermischt werden. 

Die Komponente a) ist vorzugsweise ein Epoxidierungsprodukt eines naturlichen ungesattigten Fettes 
oder Oles, das besonders bevorzugt im Durchschnitt mehr als 1 ,5 Epoxidgruppen pro Molekul enthalt 

Die Polycarbonsaure - Komponenten der Teilester gemaB b) enthalten mindestens zwei Carbonsau - 
renfunktionen im Molekul. Beispiele fur geeignete Sauren sind Maleinsaure, Fumarsaure, Phthaisaure, 
45 Terephthalsaure, Mucpnsaure (Hexadien-2,4-disaure) und Trimellithsaure. 

Die Poiyglycol- Komponenten der Teilester gemaB b) umfassen bevorzugt Polyglycole mit 2-6 
Kohlenstoffatomen in der Kohlenstoffkette und 2-10 Glycoleinheiten pro MolekOI. Besonders bevorzugt 
sind Polyethylenglycole, Polypropylehglycole, Polytetramethylenglycole und Polybutylengiycole. Erfin- 
dungsgemaB konnen auch Gemische der Polyglycole eingesetzt werden; 
50 Als Hydrophobierungsmittel gemaB c) eignen sich z.B. Stearate von zwei-, drei- und vierwertigen 
Metallen wie Calciumstearat Oder Aluminiumstearat, Polyethylenwachs oder Rscher-Tropsch-Hartparaffin, 
tierische Oder pflanzliche Wachse, Mineralwachse, Polytetrafluorethylenpulver oder SiliconSI. Diese Sub- 
stanzen werden im allgemeinen in einer Menge von etwa 6 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi- 
schung aus a), b) und c), zugesetzt, allerdings sind in mancheh Fallen bereits geringere Ahteile ausreichend 
55 (z.B. Silicon: 2 bis 8 Gew.-%, Tetrafluorethylenpulver: 4 bis 10 Gew.-%) oder noch groBere Mengen 
angezeigt (z.B. siliconisierte Kieselsaure: 6 bis 12 Gew. - %). 

Diesen Beschichtungsmassen konnen die Qblichen Zusatzstoffe wie Fullstoffe und Pigmente beigege- 
ben werden. Nach dem Mischen entstehen zahflussige Pasten, welche mit den bekannten Auftragsvorrich - 
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tungen auf flachige Substrate aufgebracht werden konnen. Je nach Formulierung benotrgt man 3 bis 5 
Minuten bei Temperaturen urn 180*C, um eine mechanisch ausreichend vertestigte und an ihrer Oberflache 
klebfreie Beschichtung zu erzeugen. 

5 Beispiel 1 

Herstellung eines erfindungsgemaBen Teilesters der Maleinsaure 

4,62 g (0,3 Mol) Dipropylenglykol und 59,38 g (0,6 Mol) Maleinsaureanhydrid werden in einem Kolben 
io mil RuckfluBkuhler gemischt und unter Stickstoff wahrend 1 bis 2 Stunden auf 100" C geheizt. Die Reaktion 
der beiden Stoffe ist exotherm und zeigt sich in einem beschleunigten Temperaturanstieg. Dadurch kann 
die Temperatur des Reaktionsgemisches kurzfristig uber 100'C steigen. Ggfs. muB gekuhlt werden. Die 
Temperatur soli 150'C nicht ubersteigen. Nachdem die exotherme Reaktion abgeschiossen ist, wird bei 
100* C geruhrt, bis eine entnommene Probe eine Saurezahl zwischen 330 und 340 zeigt. 
75 Die anderen Halbester werden analog zu dieser Vorschrift aus den entsprechenden Polyolen und 

Saureanhydriden hergestellt. 

Beispiel 2 

20 Herstellung einer Ruckseiten - Beschichtung fur einen Tufting - FuBboden 

Durch Ruhren wurde folgende Mischung bei Zimmertemperatur hergestellt (Angaben in Gewichtstei - 

len): 
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epoxidiertes Lei no I 

des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 

pyrogene Kieseisaure 

Calciumstearat 

Kaolin 



Es entstand eine hochviskose Masse, welche in eirier Ruhrapparatur im Vakuum entgast wurde. 
Mit dieser Masse wurde mittels einer Rakelstreichvorrichtung eine Beschichtung von 1 mm Dicke auf 
die Ruckseite eines Tufting - FuBbodenmaterials aufgebracht. In einem Umluftofen wurde 5 min. auf 160'C 
35 erhitzt. Danach war die Beschichtung fest und zeigte eine klebfreie Oberflache. 

- ^ 

Beispiel 3 
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Aufbau eines linoleumahnlichen Materials 

Auf ein handelsQbliches, fur Polyurethanbeschichtungen geeignetes Trennpapier wurde folgende Mi- 
schung 1 mm dick aufgestrichen. 
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Masse 1 (Angaben in Gewichtsteilen): 
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epoxidiertes Leino I 

des im Beispiel 1 beschriebenen Halbesters aus Maleinsaureanhydrid und Dipropylenglykol 

pyrogene Kieseisaure 

Calciumstearat 

Kaolin 



Diese Beschichtung wurde 4 min. in einem Laborspannrahmen mit Umluft von 150'C verfestigt. Nach 
dem Abkuhlen wurde auf diese Schicht 1 mm folgender Mischung gestrichen: 
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Masse 2 (Angaben in Gewichtsteilen): 




epoxidiertes Leinol 

eines Halbesters von Maleinsaure mit Polypropylenglykol (Molekular 

gewicht 420), hergestellt nach der im Beispiel 1 beschriebenen Methode 

pyrogene Kieselsaure 

Calciumstearat 

Kaolin 
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In diese Masse wurde ein Glasfaservlies von 0,37 mm Dicke und 80 g(qm Flachengewicht kaschiert 
und mit einer Walze angedruckt. Die Masse drang dabei in das Vlies ein. Diese Beschichtung wurde auf 
einem Laborspannrahmen mit Umluft 5 min. bei einer Temperatur von 150* C verfestigt. 

Nach dem Abkuhlen wurde auf dieses Muster 0,5 mm Masse 1 aufgestrichen und dann - wie bereits 
beschrieben - 3 min. bei 1 80 *C verfestigt. 

Nach dem Abkuhlen wird das gesamte Material vom Trennpapier abgezogen. 

Die Oberflachen waren nach jedem Behandlungsschritt und nach dem Abziehen vom Papier vollkom - 
men trocken und rolifahig. Trotzdem durchlief die Beschichtung nach der Herstellung eine Art ReifeprozeB, 
bei dem die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Elastizitat, besser wurden und die Haftung der 
einzelnen Schichten aufeinander zunahm. Diese Reifung benotigt keinen Luftsauerstoff, kann also auch bei 
einer gerollten Ware ablaufen. 

Patentanspriiche 

1. Beschichtungsmasse, enthaltend eine Kombination von 

a) Epoxidierungsprodukten von Estern ungesattigter Fettsauren der KettenlMnge Cs bis C22 mit 2 bis 
6 C-Atome enthaltenden mehrwertigen aliphatischen Alkoholen, die im Durchschnitt mehr als eine 
Epoxidgruppe pro MolekQ I enthalten und 

b) Teilestern von Polycarbonsauren mit Pojyglycolen, welche mindestens zwei freie Carbonsaure- 
gruppen pro Molekul und in a,£-Stel!ung zu den freien Carbonsauregruppen eine Doppelbindung 
enthalten und 

c) einem Hydrophobierungsmittel, 

wobei die Komponenten nach a) und b) im Molverhaltnis 0,8:1 bis 1,2:1 verwendet werden und der 
Zusatz von Hydrophobierungsmitteln 2 bis 14 Gewichtsprozent der Beschichtung betragt. 

2. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komp«>nente a) ein Epoxi- 
dierungsprodukt eines nattirlichen ungesattigten Fettes oder Oles ist. ^ 

3- Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Komponente a) aus 
Epoxidierungsprodukten besteht, die im Durchschnitt mehr als 1,5 Epoxidgruppen pro Molekul enthal- 
ten. 
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4. Beschichtungsmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) aus 
Teilestern von Polycarbonsauren mit einem Polyglycol, ausgewahlt unter 
(i) Poly ethylenglykolen der allgemeinen Formel 

HO^CH 2 -CH2-0> n Hmit n = 2 - 10 
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und 

(ii) Polypropylenglykolen der allgemeinen Formel 
CH 3 HO<CH-CH 2 -0> n Hmitn = 2-10 
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und 

(iii) Polytetramethylenglykoletherh der allgemeinen Formel 
HO<CH 2 -CH2-CH 2 -CH 2 -0> n H mit h = 2-10 
und 
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(iv) Polybutylenglykolen der allgemeinen Formel 

HO -{CH - CH 2 - 0)- n H mit n = 2 - 10 

CH 2 
CH 3 

und Mischungen dieser Polyglycole, 
besteht, welche noch mindestens zwei freie Carbonsauregruppen enthalten, in deren a,0 - Steilung eine 
Doppelbindung liegt. 

5. Beschichtungsmasse nach einem der Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB als Polycar - 
bbnsaure fur die Herstellung der Komponente b) Maleinsaure Oder Phthalsaure verwendet wird. 

6. Beschichtungsmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydro - 
phobierungsmittel (Komponente c) ausgewahlt ist unter Stearaten zwei-, drei- und vierwertiger 
Metalle, Polyethylenwachs, Fischer - Tropsch - Hartparaff in, tierischen Wachsen, pflanzlichen Wachsen 
und/oder Mineralwachsen und in einer Menge von 6-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Komponenten a), b) und c), zugesetzt wird. 

7. Beschichtungsmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daB als Hydro - 
phobierungsmittel Siliconol in einer Menge von 2-8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponenten a), b) und c), zugesetzt wird. 

8. Beschichtungsmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB als Hydro - 
phobierungsmittel Polytetrafluorethylenpulver in einer Menge von 4 -10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten a), b) und c), zugesetzt wird. 

9. Beschichtungsmasse nach einem der Anspruche 1 bis 5 f dadurch gekennzeichnet daB als Hydro - 
phobierungsmittel siliconisierte Kieselsaure in einer Menge von 6 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponenten a), b) und c), zugesetzt wird. 

10- Beschichtungsmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB sie weiterhin 
Qbliche Zusatzstoffe, beispielsweise Fullstoffe und/oder Pigmente. enthalt. ^ 

11. Verwendung der Beschichtungsmassen nach einem der Anspruche 1 bis 10 zur Beschichtung von 
textilen Flachengebilden. 
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